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アムモニア合成樹媒研究(第一報)

アムモニア合成鯛媒による重アムモニヤと

水素との交換反醸速度の温度難叱発

榎本三郎

Research on the Ammonia Synthetic Iron Catalyst. Part 1. 

Tcml、eratllreVariation of出eRate of Exchange Rea吋ion

Betw伺 nDeu同roammonin.and Hydrogell. 

Saburo ENOMOTO 

Abstrac t 

The exchangc rell.ction ratc~ betweel! deutL'ro-ammolJia alld hydr(lgell were 0円serVt.，!

in thf' prcscnce of n.mmonia ~y 11七Iwticiroll clt talyst ovcr the tcmperaturc rangc 59 -. 

19000. Thc ploもofthc logn.rithm of exchallge rate agn.illsもljTwas fOllud ncarly li 11-

('ar， thc acti vatiOIl cncrgy bci II日9kα.1. The resul t was discllssecl with refcrcllcc tぃ

the early data due tu Farkas. 

緒言

既にfI.S. Tl1ylor等l'上ってアムモニプ合成解煤存在の一下に室温tて於いてもアムモ=ア

と重水素どは，交換反臆者三起すととが確かめられていぷ。 併し乍らこの解媒;てよる交換反感の

活性化エネルギを求めていない。先l乞堀内，鈴木古!の ι ツケル慣媒による主主アムモニアと軽水

素 l:の交換反ー醸の賓験放ぴvc-ぬ論的考察から律速段階がH2の解離吸iUにあるととが確かめら

れている。

乙の賢験の目的はとの方法に従ってアムモニア合成輔媒による重アムモニアど軽水素去の

交換反臆の律速段階者こ決定し，アムモニプ合成鯛媒の性質を1'!1:lかにす-:t事にある。

以下交換速度者三 59'0から 19000の温度範聞に互ってt頁測した結果に就いて述べる。

~1. 試料及び賓験装置

鯛媒は東京工業試験所製のアムモェア合成欄媒3.5grを取り 370・C-400'0で吟・カ月還元
したものを使用した。

重アムモニアは窒化マグムシウムと重水とから作り金属ナトリウムl亡数囲網れさせて脱水

後〉鱗媒研究所報告第60放

1) H. S. Taylor and J. C. Jungers， J. Am. Chem. Soc.. 57 (1935) 660 

2)堀内，鈴木，鮫媒，第四輯， (Rg23) 1， 
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関媒

し貫主主蒸溜して粕関した。

水素はキップの装置で瞳酸とEli鉛から議生した水素を苛性カリ溶液及て)よ讃マンガン酸カリ

溶液を通し言えいで、盟化カルシウム及び無71<燐酸上を通過させ，最後に 300・Cに熱したニッケル

の粉末及び白金石綿の管の中定通過させたものを白金葉、の入ったプラスつ i亡貯へて置きとれを:

T. T .. 

H 

第 1 回

使用した。

使用した装置は第 1固に示してあおO 園中

TuTaはトラップ，Kはアムモ=ブ合成樹媒，

11{はマノメーグである。反臆器は恒温槽叉は電

気櫨K入っている。

重水素の分析は瓦斯天秤による密度決定の

方法た採用して主主された。賓|際使用した瓦斯天

秤は試料瓦斯が少量で摘む Astollmm型のもの

で製作Iてあたっては小泉氏3)の瓦斯天秤の改良

法を参照したσ との方法で困難主主黙は振動のた

め支黒liがやれ易く指針の零票占を示す平衡庫が襲

動するととであった。そのため瓦斯天砕を入れる容器を固定台の上に戴せて，恒温槽の中に泊

めて置き天秤の位置を時k 直せる様工夫した。

とのため天秤の柿を少し長〈して支黙に上く尖端を鋭くした鋼織の針を用い，とれを良

く隅いた璃瑞の台の符0.2mm位の小さい穴iてー乗作た。附層部分の装置はマノメータを除 1ハ

て毛細管=で出来ていて，瓦斯のl刊i入K際して出

来るだけ振動を防ぐ様Yとしてあお。主主ほ瓦斯天

秤は石突またはテレヅグス硝子で製作したがと

の測定Kテレツグス硝手製のものが使われた。

測定の粕度はとの天秤で土 0.3%迄信用1+'，来ろ

重水素原Z容は NH3l: NDs を ~lj k ¥亡 2回

乃至3回測定し， その平均値からNH3者三基準

止してND3のそれな求めた。

~ 2. 賓験操作

第 1園のトラップを液臨空気で浸してアム

エモ=ア者三抑え，調媒を一定温度にしてマノメー

タを讃みたがら一定量の水素を入れてョツク?と

閉じトラップに抑えて，すぐ水素を排気すると

3) 小泉，日イt摩曾誌， II (昭17)63 
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第 2 圃

了ムモエア合成胸媒 3.5gr
常アムモユア匪 : 18.3cmHg 

水素匪lOcmHg



アyモユヤ合成樹媒研究

の聞の時聞をこ反際時間とした。また反際時間中堅の増減はたかったのでf支障速度:~計算i る際

fC支障が紅いたした。とのアムモ=アの一部を瓦斯天秤の容器に除kyζ移して重水素原子の減

少を求めとれを上記の庚臨時間で割って反醸速度Dどしたとの値は交換反際速度部重水素の

主主令官験¥1:用いたND3濃度K比例す不正してND3の重水素原率 1009&iCC換算して求めた。

の重水素原率は80%-99.6%のものを使用した。

第 1 表 交換反隠遁度と濃度との嗣係

アムモユア合成鮫媒 3.5gr ND:1匪 18.3cmHg H~底;

N仏 Ii民度叫|時 間! D(仰/時) I 内 D 11Txω 

1 I 59 22 0.15 一ω4ω1

8伺8 到20 ω3  一附 | 乙
o.必|一0.37幻7 2丸υ.7刊9 

0.63 一0.20 2.7冗2 

l J[ 開

2.0 0.30 2.51 

1.5 0.17 2.53 

2.9 0.46 2.44 

(29J048l244  3.7 0.57 2.35 

4.9 0・69 2.33 

il.2 0.79 2.26 

7.4 0.87 

10.0cmHg 
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以上の様忙してND3贋 18.3cmHg，H2贋 lOcmHg1支際温度は 59・C'"190・cの範圏¥f{:互

って交換夜限速度を測定したのが第1表であるo との結果を縦軸iCCloタD，横軸lて絶封温度の逆

数を取って圃示すれば第2固に主主る。

結果と考察S 3. 

との交換反臆の活性化ヱネルギ{は 9kcn.1の値を示すcFI1 rl¥f¥S4)は蒸背さぜtc舗網媒に依

るプムモエアt:重水素の交換反R援を 164'C'" 234・Cの温度範闘で賓測しその結果活性化エネル

ギー 15kcal 友-0~直を問している。

Farkasは交換皮憾の律速段階が水素分子の pala-vrtho縛換全容の結果から重水素の解離

吸粛に次いとしているが前挫の交換夜躍はNDsとH2間，FarJmsのはNH3とD2間で重水

素と軽水素の零黒占 Z ネルギ{の差異zだけではとの活性化エネルギ{の差異ーを説明出来たい。と

れは潤媒の差異に基余〈ものであって前述の交換反臆の機構を知るには更にND3塵，H2墜を

各ノセ欝えていって交換反臆速度を賓測する必要があり，今後その方向l亡研賓を主主めて行く積り

である0

4) Farkas， Trans. Taraday Soc.， 32 (1936) 416 
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